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(54) Neuer schwefelarmer, additivierter Diesel Kraftstoff mit verbesserter Schmierwirkung und 
erhohter Dichte 



(57) Die Erfindung betrifft ein umweltfreundlicher, 
additivierter, entschwef elter Kraftstoff fur konventionelle 
Dieselmotoren, dervorwiegend ausmineralischen Koh- 
lenwasserstoflen und zu einem geringeren Anteil aus 
einem Additiv besteht, das zum Einen und vorwiegend 
aus Planzenol besteht, zum Anderen und geringeren 



Anteil aus einem Zundiwlligkeitsverbesserer. Mit dem 
Additiv konnen Dichte und die Schmierwirkung von ent- 
schwefeltem, mineralischen Diesel-Kraftstoft erhoht, 
der Schwefelgehalt weiter vermindert werden ohne da- 
bei die Zundwilligkeit bzw. die Cetanzahl herabzuset- 
zen. 
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Beschreibung 

Dieselkraftstoffe auf Mineralolbasis bestehen aus einem Gemisch verschiedener Kohlenwasserstoffe mil Siede- 
bereich von ca 170 - 360 0 C Normalerweise enthalt Diesel bis zu 0,8 % schwefelhaltige Verbmdungen. Schwefel- 
haltige Verbindungen in Teibstoffen die fur Verbrennungsmotoren bestimmt sind. sind aber problematisch well ihre 
Verbrennung die Bildung von Schwefeloxiden zur Folge hat. Aus diesen entstehen in der Umwelt in Verbmdung mil 
Wasser Sauren und saure Verbindungen, die fur den Boden und die Pflanzen (insbesondere die Walder) ausserst 
problematisch bzw. schadlich sind. Es ist deshalb verstandlich, dass im Hinblick auf den Schutz der Umwelt mehr und 
mehr gefordert, Oder vorgeschrieben wurde, dass Dieselkraftstoffe nur noch einen kleinen (gemass der Norm EN 590 
in der Schweiz unter0,05 %) Prozentgehalt von Schwefelverbindungen enthalten durfen. Deshalb werden Dieselkraft- 
stoffe in den Raffinerien heute grossen Teils entschwefelt. Je nach Entschwefelungsverfahren, werden aber zusammen 
mit dem Schwefel auch andere Substanzen entfernt, insbesondere sog. polare Verbindungen, die eme gewisse 
Schmierwirkung auf mechanische Motorenteile haben. So hat sich seit einiger Zeit beim Gebrauch von stark entschwe- 
felten Diesel-Kraftstoffen gezeigt, dass die Schmierwirkung aber auch der Verbrauch und das Startverhalten bei heis- 
sem Motor - zum Mindesten bei bestimmten Motoren - ungenugend wurden. Das erstere kann nach 200 bis 1500 
Betriebsstunden zu bedeutenden mechanischen Schaden an Motorenbestandteilen, insbesondere den Emspritzpum- 
pen fuhren Dies insbesondere bei Motoren die mit sog. Verteilerpumpen ausgerustet sind, well diese bekanntlich 
direkt durch den Kraftstoff geschmiert werden. Verteilerpumpen werden vor allem bei Motoren mittlerer und kle.ner 
Leistung (Personenkraftwagen, kleine Transporter und Traktoren) eingesetzt. Das Problem besteht nicht, be. D.esel- 
motoren, die mit sog. Reihenpumpen ausgrOstet sind, weil diese im Gegensatz zu den Verteilerepumpen durch das 

Motorenol geschmiert werden. „ . , , rv 

Der Verbrauch und die Leistung von Dieselkraftstoffen hangt auch von der Dichte ab. Schwefelarme Dieselkraft- 
soffe haben heute in der Schweiz eine Dichte von 800 -'845 kg/rr,3 im Winter und 820 - 860 kg/m* im Sommer. Gemass 
Messungen auf dem Prufstand bewirkt eine Herabsetzung der Dichte urn nur 10 Punkte bereits eme M.nderung der 
Leistung urn ca. 2 % und eine Erhohung des Verbrauchs urn 0,8 - 1 ,4 %. Eine Erhohung der Dichte durch m.neralische 
Komponenten fuhrt dagegen meistens zu einer vermehrten Russ (Rauch-)-Entwicklung. 

Wo bei hohen Aussentemperaturen Dieselkraftstoffe von geringer Dichte (unter 820 kg/m3) verwendet wurden 
tauchten ebenso Probleme beim Heissstart von Motoren auf. Da die Einspritzpumpen volumetnsch fordern, kann bei 
geringer Dichte die zugefuhrte Energie ungenugend werden und es konnen entsprechende Probleme be.m Start ent- 
stehen 

Unsere Erfindung betrifft deshalb ein Kraftstoff fur Dieselmotoren dessen Schmierfahigkeit und Dichte durch ein 
Additiv auf Pflanzenolbasis erhoht werden und gleichzeitig der Schwefelgehalt, nicht aber die Cetanzahl, vermmdert 

Wer( pflanzliche Ole sind Triglyzeride, bzw Ester des dreiwertigen Alkohols Glyzerin und von hoheren Fettsauren. Sie 
bestehen wie die Komponenten des Erddls aus den chemischen Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff, enthalten 
jedoch zusatzlich auch noch Sauerstoft. Pflanzliche Oele unterscheiden sich von den mineralischen Oelen in weiteren 
chemischen und physikalischen Eigenschaften (vgl. dazu Tabelle 1). 

Tabelle 1: 
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Chemische und physikalische Eigenschaften von 


Treibstoffen auf Pflanzenol Basis im Vergleich mit miner 
Diesel 


alischem 




Mineral. Diesel 


Rapsol kaltgepresst 


Rapsol Alkohol Benzin 
Gemisch 


RME 


Dichte p (15° C) g/cm 3 
Visk. v (20° C) mm 2 /s 
Heizwert H w MJ/kg 
Flammpunkt °C 
Cetanzahl 
Schwefel Gew. % 
Gesamtphosphat mg/kg 


0,85 

4,7 

43,6 

60 

51 

0,20 


0,92 

67 

37,3 

200 

41 

0.0012 
8-22 


0,89 

19,8 

37,4 

77 

39 

< 0.0012 
<8-22 


0,88 

6,5-8 

36,4 

55 

>48 

0,0012 

<8-22 



Es ist bekannt, dass seit einiger Zeit auch pflanzliche Oele als Kraftstoffe in Dieselmotoren eingesetzt werden Im 
Hinblick auf diesen Verwendungszweck fallt im Vergleich zu mineralischem Diesel auf (Tabelle 1), dass pflanzliche 
Oele eine bedeutend hohere Viskositat, Dichte und Flammpunkt, sowie eine tielere Cetanzahl, einen tieferen Heizwert 
und einen Schwefelgehalt der gegen 0 geht, aufweisen. 

Pflanzliche Oele von einem bestimmten Raffinationsgrad konnen rein und ohne nennenswerte Aenderungen an 
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den Motoren bereits heute als Kraftstoff in konventionellen, indirekt einqespritzten Dieselmotoren (sog. Vorkammer 
Motoren) eingesetzt werden. 

Beim heutigen Stand der Technik ist es dagegen nicht moglich pflanzliche Oele rein und unverandert auch in 
konventionellen, direkt einqespritzten Dieselmotoren zu verbrennen. Dagegen ist dies mit speziell angepassten Diesel- 
5 Motoren (z.B. in den sog. Elsbett Motoren) moglich. Solchesog. Vielstoff-Motoren undihreZusatzgerate-insbesondere 
die Einspritzvorrichtungen - werden so ausgelegt bzw. modifiziert, als dass sie pflanzliches Oel von einem bestimmten 
Raffinationsgrad trotz erhohter Viskositat, erhohtem Flammpunkt und tieferer Cetanzahl optimal verbrennen bzw. in 
Kraft umsetzen konnen. 

Ebenso ist es moglich pflanzliche Oele als Kraftstoffe in bestehenden, konventionellen Dieselmotoren einzusetzen, 

10 nachdem sie entweder chemisch modifiziert, oder/und dem Oel bestimmte andere chemische Stoffe zugesetzt wurden. 

Einer dieser modifizierten Kraftstoffe auf Pflanzenolbasis ist der sog. Rapsmethylester (abqekurzt RME). Raps- 
methylester wird aus Rapsol hergestellt, indem man den dreiwertigen Alkohol Glyzerin unter Einfluss eines Katalysators 
durch den einwertigen Alkohol Methanol ersetzt. Das durch die Umesterung ausgefallte Glyzerin wird abdekantiert, 
oderabzentrifugiert und es bleibtdie ubergelagerte Phase, der Rapsmethylester. Der sohergestellte Rapsmethylester 

is hat eine deutlich niedrigere Viskositat als reines pflanzliches Oel, mit eine-r/m leicht hoheren Dichte als diejenigen des 
mineralischen Diesels und einem Flammpunkt sowie einer Cetanzahl die in etwa denjenigen des Dieselkraftstoffes 
entsprechen (vgl.Tablle 1 ). So kann er unter Einhaltung gewisser Vorsichtsmassnahmen (er greift konventionelle Gum- 
midichtungen und Lacke an) bei Temperaturen die vorteiihafterweise uber 0°C liegen, in konventionellen, sowohl in- 
direkt wie auch direkt eingespritzten Dieselmotoren als Kraftstoff verwendet werden. In Bezug auf die hier beschriebene 

20 Erfindung liegt der Nachteil des mit einem einwertigen Alkohl umgeesterten Rapsmethylester aber darin, als mit der 
Umesterung auch Viskositat und damit die Dichte und damit auch die Schmierwirkung gegenuber dem nativen pflanz- 
lichen Oel herabgesetzt werden, was seine Eignung als schmierende Additiv Komponente mindert. Zudem braucht es 
zur Herstellung des Rapsmethylesters eine relativ kostspiefige Umesterungsanlage. Schliesslich ist nachteilig, dass 
fur das in der Umesterung erhaltene Glyzerin eine separate Verwertungs- oder Entsorgungslinie aufgebaut werden 

2S muss. 

Weitere Diesel-Substitute die vorwiegend auf Pflanzenolbasis hergestellt werden, wurden in den Offenlegungs- 
schriften WO 95/09219 und DE-PS 41 16 905 beschrieben. Dabei handelt es sich im Wesentlichen urn Alternativ- 
Treibstoffe die ein Gemisch von pflanzlichem Oel (60 - 88 Vol. %), 6 - 20 Vol. % mindestens eines geradkettigen oder 
verzweigten Monoalkohols mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und zudem Benzin (6 - 20 Vol. %) enthalten. Durch die 

30 Zusatze von Alkohol und Benzin werden die Viskositat von reinem pflanzlichen Oel einerseits und die Dichte anderer- 
seits, herabgesetzt. Entsprechend sind diese Kraftstoffe wie die Erfahrungen und Prufungen zeigen fur den Betrieb 
von konventionellen vorwiegend indirekt eingespritzten Dieselmotoren geeignet. Bei konventionellen direkt eingespritz- 
ten Dieselmotoren, konnen aber aus der Verbrennung auch solcher Gemische je nach Formulterung Ruckstande ent- 
stehen, diefruher oder spaterzu Ablagerungen bzw. Krustenbildungan den Einspritzdusen und den Kolbenringen und 

35 jnfolgederen zu Motorenschaden fuhren konnen. 

Unsere Erfindung betrifft einen Kraftstoff der sowohl in direkt wie indirekt eingespritzten Dieselmotoren verwendet 
werden kann, vorwiegend aus mineralischen Kohlenwasserstoffen im Siedebereich 170 - 360 ° C besteht und nur 
einen varierbaren Anteil von pflanzlichen Triglyzeriden enthalt der vorteiihafterweise unter 20 Vol. % liegt. 

Unsere Erfindung beruht zum Einen auf der Erkenntis, dass gewisse pflanzliche Oele, insbesondere Raps6l : vor- 

40 zugliche Schmiereigenschaften haben; deshalb und wegen ihrer biologischen Abbaubarkeit verwendet man sie seit 
langerem bereits fur die sog. Verlustschmierung d.h. fur die Schmierung von Ketten und Sagen (im Walde), Bohrem 
und Schneidewerkzeuge (in der Metallverabreitung) usw.. Da aber pflanzliche Oele - im Gegensatz zu mineralischen 
Oelen - praktisch keinen Schwefel enthalten, belastet ihr Zusatz zu Dieselkraftstoffen die Umwelt nicht. Im weiteren 
wirkt sich die hohere Dichte pflanzlicher Oele positiv auf die Dichte des Diesel/Pflanzenolgemisches und damit auf die 

45 Leistung und den Verbrauch der Dieselmotore aus. Zwar ist der spezifische Heizwert der meisten Pf lanzenole urn etwa 
1 2 % geringer als derjenige von mineralischem Dieselkraf tstoff ; weil aber die Dichte urn ca. 1 0 % grosser ist als diejenige 
von mineralischem Diese I kraftstoff und der Kraftstoff bei Dieselmotoren volumetrisch dosiert wird, ist der Energieinhalt 
der dem Motor zugefuhrten Pflanzenolmenge nur urn etwa 1 bis 2 % geringer als derjenige des mineralischen Diesel- 
kraftstoffes. Damit ist die Voraussetzung gegeben, dass durch Zumischen einer Pfianzendl komponente zu minerali- 

50 schem Diese I kraftstoff ohne Aenderung der Einspritzaniage etwa gleiche Leistungs- und Momentenwerte wie beim 
reinen, mineralischen Diese I kraftstoff erzielt werden konnen. 

Es. ist aber auch bekannt (vgi. Tabelle 1 ), dass pflanzliche Oele eine tiefere Cetanzahl und einen hoheren Flamm- 
punkt aufweisen als mineralischer Diesel, was generell zu einer Verschlechterung der Verbrennung und/oder der Ab- 
gassituation fuhrt. Ersteres tragt wesentlich dazu bei, dass Kraftstoffe auf reiner, unveranderter Pflanzenolbasis, oder 

55 aber Gemische mit einem hohen prozentualen Anteil von Pflanzendlen fur direkt eingespritzte Dieselmotoren unge- 
eignet sind (vgl. oben). Der Nachteil dertieferen Cetanzahl wird beim erfindungsgemassen Diesel-Kraftstoff so beho- 
ben, als zu der im Additiv quantitativ bedeutenderen Pflanzen-Oel Komponente zusatzlich eine zweite Komponente, 
namlich ein konzentrierter Zundwilligkeitsverbesserer zugegeben wird. Durch diesen kann die tiefere Cetanzahl des 
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wirken vor allem die Ester der Salpetersaure bzw. Nitrat-Verbindungen zum Beisp.el: 



5 n-Butylnitrat, 

Cyclohexylnitrat, 
n-Decylnitrat 
Diethylenglykoldinitrat, 
primare Hexylnitrate, 
10 Ethyl-Hexylnitrat, 
2-Ethoxyethylnitrat : 
n-Heptylnitrat, 
Isoamylnitrat, 
Isopropylnitrat, 
is n-Octylnitrat, 
2-Octylnitrat, 
isomere Pentylnitrate, 
Triethylenglykoldinitrat, 
Tetraethylenglykoldinilrat, 
20 Tetrahydrofurfurylnitrat, 

Triethylammoniumnitrat, usw.. 
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Dem Verbrennungs- Nachteil des relativ hohen Flammpunk.es von pflanzl.chen Oelen wird aber im erl^J 
massem Gemisch auch inso.ern entgegengewirkl, a.s die Rlanzend.komponente im gesamten emndungsgemassen 

Umwelt optimalen Kraftstoff fur konventionelle Dieselmotore zu formulieren. H «r*tAliiin 0 des er- 

Da^m Folgenden aufgef uhrte BeisDjel soli die Erfindung in keiner Weise e.nschranken Fur die Herstellung de er 
findungsg^mtsenKraLoffes^ 

lotte an der Kuqel wird dann als HFR-2 Verschleisskennwert angegeben. Gemass der Norm ISO/CD 2156 st g.U 
dieser War, dann U wenn die Versch.eisskalotte im Test bei einer Pru.temperalur von 60> C grosser a.s 450 

Umdie Erhohungder Schmierfahigkei, nachzuweisen haben wirdem D^'^^-*^^^^; 
des erfindungsgemassen Additive sank der HFR-2 Wert auf 240 urn und d.e D.chte st.eg auf 825,23 kg/m Parallel 
motoren und hunderte von Betriebsstunden mit direkt eingespntzten D.ese.motoren gefahren. ohne , dass 
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Additiv zuzumischen unterscheidet sich von den heute bekannten Diesel-Kraftstoffen durch den bedeutend hoheren 
Anteil an Additiv das vorwiegend aus einem erneuerbaren Rohstoff unter gleichzeitiger Zumischung eines Zundwillig- 
keitsverbesserers hergestellt wird. Von den neueren pflanzlichen Treibstoften fur Dieselmotore (RME und Pflanzenol- 
Alkohol- Benzin Gemischen) unterscheidet er sich dadurch als dass der erfindungsgemasse Misch-Kraftstoff nach wie 
5 vor vorwiegend d.h. zu mindestens51 Vol.%vorteilhafterweisezu Gber80 Vol. % aus einer mineralischen Komponente 
besteht. Das Hersteilungsverfahren ist ausserst kostengunstig. Der erfindungsgemasse Treibstoff stellt eine Verbes- 
serung fur die Umwelt dar, da die Haupl-Additiv Komponente aus einem nicht schwefelhaltigen, erneuerbaren Rohstoff 
hergestellt wird. Damit kann das Problem der sauer wirkenden Abgase weiter entscharft und zudem die Kohlendioxid 
Bilanz (Treibhauseffekt!) verbessert werden. 

70 

Patentanspruche 

1. Kraftstoff fur Dieselmotoren auf Basis von mineralischen Kohlenwasserstoffen im Siedebreich von 170 - 360° C, 
is dadurch gekennzeichnet, dass er von 0, 1 - 49 Vol. % Triglyzeride pflanzlichen Ursprungs insbesondere pflanzliches 

fettes Oel enthalt. 

2. Kraftstoff fur Dieselmotoren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass er mindestens einen Zundwilligkeits- 
verbesserer zur Erhohung der Cetanzahl enthalt. 

20 

3. Kraftstoff fur Dieselmotoren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet dass darin der Zundwilligkeitsver- 
besserer in einem Anteil von 0,005 - 1 Vol. % enthalten ist. 

4. Kraftstoff fur Dieselmotoren nach einem der Anspruche t bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Triglyzerid 
25 mindestens ein Mitglied ist aus den Gruppen frischesoder gebrauchtes: Rapsol, Sonnenblumenol, Hanfol, Sojaol, 

Baumwollsaatoi, Rizinusol, Olivenol, Leinol, Leindotterol Maiskeimol, Mandelol, Palmkerndl, Kokosol, Senfol, Erd- 
nussol und Purgierol. 

5. Kraftstoff fur Dieselmotoren nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Zundwifligkeits- 
30 verbesserer ausgewahlt ist aus einer Gruppe von Nitratverbindungen zum Beispiel n-Butylnitrat, Cyclohexylnitrat, 

n-Decylnitrat Diethylenglykoldinitrat, primare Hexylnitrate, Ethylhexylnitrat, 2-Ethoxyethylnitrat, n-Heptylnitrat, 
Isoamylnitrat, Isopropylnitrat, n-Octylnitrat, 2-Octylnitrat, isomere Pentylnitrate, Triethylenglykoldinitrat, Tetraethy- 
lenglykoldinitrat, Tetrahydrofurfuryinitrat, Triethylammoniumnitrat. 

35 6. Kraftstoff fur Dieselmotoren nach einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dass er f rei von Partikeln 
ist, die eine Grosse von 10 jim uberschreiten. 

7. Kraftstoff fur Dieselmotoren nach einem der Anspruche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt der 
Triglyzeride an phosphathaltigen Verbindungen geringer ist als 30 ppm. 

40 

8. Additiv als Mittel zur Herstellung des Kraftstoffes fur Dieselmotoren nach einem der Anspruche 2 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass es mindestens 90 Vol. % Triglyzeride pflanzlichen Ursprungs zur Erhohung der Schmierfa- 
higkeit und einen Zundwilligkeitsverbesserer zur Erhohung der Cetanzahl enthalt. 

45 9. Additiv gemass Anspruch 8 dadurch gekennzeichnet, dass der Zundwilligkeitsverbesserer in einem Anteil von 0, 1 
- 10 Vol % enthalten ist. 

10. Additiv nach Anspruch 7 oder 8 dadurch gekennzeichnet, dass das Triglyzerid mindestens ein Mitglied ist welches 
ausgewahlt ist aus der Gruppe frisches, oder gebrauchtes: Rapsol, Sonnenblumenol, Hanfol, Sojaol, Baumwoll- 

so saatol, Rizinusol, Olivenol, Leinol, Leindotterol, Maiskeimol, Mandelol Palmkerndl, Kokosol, Senfol, Erdnussol 

und Purgierol. 

11. Additiv nach einem der Anspruche 8 bis 10 dadurch gekennzeichnet, dass der Zundwilligkeitsverbesserer ausge- 
wahlt ist aus einer Gruppe von Nitratverbindungen zum Beispiel Butylnitrat, Cyclohexylnitrat, n-Decylnitrat, Diethy- 
ls lenglykoldinitrat, primare Hexylnitrate, EthylHexylnitrat, 2-Ethoxyethylnitrat, n-Heptylnitrat, Isoamylnitrat, Isopro- 
pylnitrat, n-Octylnitrat, 2-Octylnitrat, isomere Pentylnitrate, Triethylenglykoldinitrat, Tetraethylenglykoldinitrat, Te- 
trahydrofurfuryinitrat, Triethylammoniumnitrat. 
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1 2. Additiv nach einem der Anspruche 8 bis 11 dadurch gekennzeichnet, dass es frei von Parlikeln ist, die eine Grosse 
von 10 [im uberschreiten. 

13. Additiv nach einem der Anspruche 8 bis 12 dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt der Triglyzeride an phos- 
phathaltigen Verbindungen kleiner ist als 30 ppm. 
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